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(54) litre : COMPOSITION D* ANTIFROISS AGE COMPRENANT UN COPOLYMERE A ARCHITECTURE CONTR6LEE, 
POUR ARTICLES EN FIBRES TEXTILES 



^J 1 (57) Abstract: The invention relates to an aqueous or hydroalcoholic anti-creasing formulation comprising a canonic surfactant, for 
^ treating textile items in an aqueous or hydroalcoholic medium after washing. Said formulation also comprises a soluble or dispersible 
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copolymer which has a controlled architecture (C), is compatible with the surfactant (TAC) at the pH of the formulation and at the 
pH of use of the formulation, and comprises at least one non-ionic hydrophobic organic polymer block B, and at least one ionic or 
ionisable organic polymer block A, said copolymer (C) providing the items with anti-creasing and/or easy-to-iron properties. 



(57) Abrege : Formulation d'antifroissage aqueuse ou hydroalcoolique comprenant un agent tensioactif cationique (TAC), pour le 
traitement apres lavage en milieu aqueux ou hydroalcoolique des articles textiles, ladite formulation comprenant en outre un copo- 
lymere a architecture contrdlee (C) soluble ou dispersable, compatible avec T agent tensioactif (TAC) au pH de la formulation et au 
Q pH d'utilisation de la formulation, et comprenanf'au moins un bloc polymere organique hydrophobe B non-ionique et" au moins un 
bloc polymere organique A ionique ou ionisable, le copolymere (C) permettant d*apporter aux articles des propri£t6s d'anti-froissage 
et/ou de facilite* de repassage. 
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COMPOSITION D'ANTIFROISSAGE COMPRENANT UN COPOLYMERE A 
ARCHITECTURE CONTROLEE, POUR ARTICLES EN FIBRES TEXTILES 

5 La presents invention a pour objet une formulation d'antifroissage aqueuse 

ou hydroalcoolique pour le traitement aprds lavage (pour le ringage ou le 
repassage) des articles en fibres textiles (le linge en particulier), comprenant au 
moins un agent tensioactif cationique et un copolymere organique a architecture 
control6e comprenant au moins un bloc polymfcre organique hydrophobe et au 

10 moins un bloc polym&re organique hydrophile de charge globale nulle ou non- 
oppos6e & celle de I'agent tensioactif cationique dans la formulation et le milieu 
de traitement ; elle a 6galement pour objet ('utilisation, dans une formulation 
aqueuse ou hydroalcoolique pour le traitement apres lavage (pour le ringage ou 
le repassage) des articles en fibres textiles (le linge en particulier), comprenant 

15 au moins un agent tensioactif cationique, dudit copolymere comme agent 
apportant des proprietes d'anti-froissage ou de facilite de repassage aux articles. 

Des copolymeres comprenant un ou des blocs cationiques ou 
potentiellement cationiques et un ou des blocs autres ont deja et6 decrits comme 
agent permettant d'am6liorer le moussage de formulations de lavage & la main 

20 de la vaisselle ou du linge, de formulations cosmetiques de nettoyage de la peau 
ou du cheveu, ou de formulations dans des domaines autres (WO 00/71591 et 
WO 00/71660), 

La Demanderesse a maintenant trouve que la presence, dans une 
formulation aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au moins un agent 

25 tensioactif cationique, pour le traitement apres lavage (pour le ringage ou le 
repassage ) des articles en fibres textiles (le linge en particulier), d'un 
copolymere organique & architecture contrdlee comprenant au moins un bloc 
polymdre organique hydrophobe B et au moins un bloc polymere organique 
hydrophile de charge globale nulle ou non-oppos6e a celle de I'agent tensioactif 

30 cationique dans la formulation et le milieu de traitement, permet d'apporter 
auxdits articles des proprietes d'anti-froissage ei/ou de facility de repassage. 

Un premier objet de invention consiste en une formulation d'antifroissage 
aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au moins un agent tensioactif 
cationique (TAC), pour le traitement apr6s lavage en milieu aqueux ou 

35 hydroalcoolique des articles en fibres textiles, ladite formulation etant 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un copolymere d 
architecture control6e (C) soluble ou dispensable en milieu aqueux ou 
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hydroalcoolique, compatible avec I'agent tensioactif (TAC) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 

• au moins un bloc polymdre organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

5 • au moins un bloc polymere organique A ionique ou ionisable, 

le rapport pond6ral ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
a 1 , de preference de 0,1 a 1 , 

ledit copolymere a architecture contrdlee (C) etant present au sein de la 
formulation selon une quantite permettant d'apporter auxdits articles des 
10 propri6tes d'anti-froissage et/ou de facilite de repassage. 
Ladite formulation peut etre : 

• une composition de ringage, se presentant sous forme d'une dispersion ou 
d'une solution aqueuse concentr6e, susceptible de former, par dilution, un bain 
de ringage, a mettre en contact avec les articles a rincer, lesdits articles ayant 

15 ete notamment prealablement soumis k une operation de lavage principal ; ou 

• une composition aqueuse de repassage sous forme d'une dispersion ou d'une 
solution aqueuse, a d6poser directement, sans dilution, par exemple par 
vaporisation, sur les articles sees a repasser. 

Un deuxieme objet de invention consiste en I'utilisation, dans une 
20 formulation aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au moins un agent 
tensioactif cationique (TAC), destinee au traitement apres lavage des articles en 
fibres textiles, d'au moins un copolymere & architecture contrdlee (C) soluble ou 
dispersable en milieu aqueux ou hydroalcoolique, compatible avec I'agent 
tensioactif (TAC) au pH de ladite formulation et au pH d'utilisation de ladite 
25 formulation, et comprenant 

• au moins un bloc polymdre organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

• au moins un bloc polymdre organique A ionique ou ionisable, 

le rapport pond6ral ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
30 a 1 , de pr6ference de 0,1 k 1 , 

comme agent permettant d'apporter auxdits articles des propriet6s d'anti- 

froissage et/ou de facility de repassage. 

On erttend ici par copolymdre & architecture contrdlee tout copolymere 

comprenant au moins deux blocs polymeres differents, ledit copolymdre pouvant 
35 etre : 

• Iin6aire (copolymere dits « & blocs ») 

• ramifi6 (copolymere peigne ou greffe) 

• ou en etoile. 
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Les copolymeres « a blocs » lineaires ont plus particulidrement une 
structure comprenant deux blocs (diblocs) ou trois blocs (triblocs). 

Les copolymeres & architecture controlee de structure ramifiee (peigne ou 
greffe) pr6sentent, de maniere preferentielle, un squelette en polymere B 
5 hydrophobe comprenant des segments pendants en polymere A. 

En ce qui concerne les copolymeres a architecture contrdtee de structure 
etoile, plusieurs possibility sont envisageables. 
Ainsi, 

• au moins un bras de l'6toile est un bloc B, les autres bras etant en un bloc A 
10 ou inversement ; ou bien 

• au moins un bras de Petoile est en au moins un bloc B et en au moins un bloc 
A, les autres bras 6tant en un bloc B ou en un bloc A, ou inversement ; ou 
bien 

• preferentiellement, chaque bras de l'6toile est en au moins un bloc B et en au 
15 moins un bloc A 

II est precise que chaque bloc du copolymere a architecture controlee (C) peut 

etre constitue d ! un homopolymere ou d'un copolymere statistique ou sequence 

ou encore presenter un gradient de concentration des monomeres le long de la 

chaTne du bloc concerne. 
20 D'une maniere preferentielle, il ledit copolymere a architecture controlee (C) 

est un copolymere « a blocs », notamment d'un copolymere dibloc A-B. 

Le pH de la formulation dans laquelle ledit copolymere & architecture 

controlee (C) est present selon I'invention, peut aller de 2,5 a 1 1 . 

Le pH d'utilisation de ladite formulation, peut aller de 5 k 10, selon I'usage 
25 recherch§. 

Lorsqu'il s'agit 

- d'une formulation de ringage. le pH du bain de ringage est g§neralement de 
I'ordre 10 a 6, le pH dudit bain diminuant au fur et a mesure des Stapes 
successives de ringage de Top6ration de ringage ou au contraire augmentant au 

30 fur et a mesure des 6tapes successives de ringage de Toperation de ringage 
lorsqu'il s'agit d'une formulation acide de ringage ; 

- tfune formulation de repassage. le pH de ladite formulation est g6n§ralement 
de I'ordre 5 a 9. 

La nature des blocs A et B et les quantites relatives des blocs A et B sont 
35 telles que ledit copolymere & architecture controlee (C) est soluble ou 
dispersable en milieu aqueux ou hydroalcoolique, et compatible avec I'agent 
tensioactif cationique (TAC), que ce soit au pH de ladite formulation ou au pH 
d'utilisation de ladite formulation. 
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L'expression « copolymere a architecture controlee (C) soluble ou 
dispersable » signifie que ledit copolymdre (C) ne forme pas dans le milieu 
considere de solution macroscopique diphasique dans les conditions de mise en 
oeuvre. 

5 Le terme « compatible avec Pagent tensioactif cationique (TAC) » signifie ici que 
ledit copolymere n'est pas susceptible d'entrainer la formation d'aggregats a 
Petat non disperse dans le milieu considere comprenant ledit agent tensioactif 
cationique (TAC). 

D'une manidre preferentielle, la charge globale du copolymere (C) est nulle ou 

10 non-oppos6e & celle de Pagent tensioactif cationique (TAC), que ce soit au pH 
de la formulation ou au pH d'utilisation de la formulation. 

Le terme « hydrophobe » est utilise dans son sens usuel de « qui n'a pas 
d'affinite pour Peau » ; en ce qui concerne le bloc B, cela signifie que le polymere 
organique dont il est constitue, prfs seul, formerait une solution macroscopique 

1 5 diphasique dans de Peau distiliee a 25°C. 

Le terme « hydrophile .» est egalement utilis6 dans son sens usuel de « qui 
a de Paffinite pour Peau » , c'est-a-dire n'est pas susceptible de former une 
solution macroscopique diphasique dans de Peau distiliee a 25°C. 

D'une maniere preferentielle, les blocs A et B derivent de monomeres 

20 6thyl§niquement insatures. 

Lorsqu'il s'agit des blocs A ou B, le terme « poiymdre » sera utilise pour 
designer aussi bien des homopolymeres que des copolymeres. 
De m§me « le bloc A » ou « le bloc B » designe respectivement Pensemble des 
blocs A ou Pensemble des blocs B, qu'il s'agisse d'un copolymere (C) lineaire « a 

25 blocs » (dibloc ou multi blocs), ramifi§ ou en etoile. 

Le bloc B est en un polymere hydrophobe. D'une maniere preferentielle, il 
est essentiellement non-ionique ou non-ionisable au pH de la formulation ou 
d'utilisation de ladite composition. Tout pref6rentiellement il est non-ionique. 

Ledit polymere hydrophobe constituant du bloc B, derive d'au moins un 

30 monomdre non-ionique hydrophobe. 

Ledit polymere peut en outre contenir des unites non-ioniques hydrophiles 
d6riv§es d'au moins un monomere non-ionique hydrophile. en quantity 
suffisamment faible pour conserver au bloc son caractere hydrophobe ; cette 
quantity peut aller jusqu'a 10% molaire de Pensemble des monomeres dont 

35 d§rive ledit bloc B. 

De meme, ledit polymdre peut en outre contenir des unites ioniaues ou ou 
potentiellemen t ionique (notamment cationique ou potentiellement cationique) 
deriv6es d'au moins un monomdre ionique ou potentiellement ionique 
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(notamment cationique ou potentiellement cationique), ce en quantite mineure, 
ce afin que ledit polym&re conserve son caractere hydrophobe et 
essentiellement non-ionique ; cette quantite peut aller jusqu'a 10% molaire de 
I'ensemble des monomeres dont derive ledit bloc B. 
5 A titre d'exemples de monomeres non-ioniques hydrophobes d ont peut 

ddriver le bloc B, on peut mentionner : 

• les monomeres vinylaromatiques tels que siyrene, alpha-methylstyrene, 
vinyltoluene... 

• les halogenures de vinyle ou de vinyliddne, comme le chlorure de vinyle, 
1 0 chlorure de vinylidene 

• les Ci-Ci 2 alkylesters d'acides a-p monoethyleniquement insatures tels que 
les acrylates et m6thacrylates de methyle, ethyle, butyle, acrylate de 2- 
ethylhexyle ... 

• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satur6s tels que les 
15 ac&ates, propionates, versatates, stearates ... de vinyle ou d'allyle 

• les nitriles a-p monoethyleniquement insatures contenant de 3 a 12 atomes 
de carbone, comme I'acrylonitrile, le methacrylonitrile ... 

• les a-olefines comme I'ethylene ... 

• les dienes conjugues, comme le butadiene, Tisoprene, le chloroprene ... 

20 A titre d'exemples de monomeres hydrophiles non-ioniques eventuels. on 

peut mentionner : 

• les hydroxyalkylesters d'acides <x~0 ethyleniquement insatures comme les 
acrylates et m§thacrylates d'hydroxyethyle, d'hydroxypropyle, le glycerol 
monomethacrylate . . . 

25 • les amides a-p ethyleniquement insatur§s comme i'acrylamide, le N,N- 
dimethyl m6thacrylamide, le N-m6thylolacrylamide ... 

• les monomeres a-0 6thyl6niquement insatures portant un segment 
polyoxyalkyl6ne hydrosoluble du type polyoxyde d'6thylene, comme les 
polyoxyde d'ethylene a-methacrylates (BISOMER S20W, S10W, ... de 

30 LAPORTE) ou a,o>-dimethacrylates, le SIPOMER BEM de RHODIA 
(m6thacrylate de polyoxyethylene co-behenyle), le SIPOMER SEM-25 de 
RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene co-tristyrylphenyle) ... 

• les monomeres a-0 6thyl6niquement insatures precurseurs d'unit§s ou de 
segments hydrophiles tels que Tac6tate de vinyle qui, une fois polymeris6, 

35 peut etre hydrolys§ pour engendrer des unites alcool vinylique ou des 
segments alcool polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 
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• les monomeres ct-p ethyl^niquement insatures de type ureido et en 
particulier le methacrylamido de 2-imidazolidinone ethyle (Sipomer WAM II de 
RHODIA). 

Des exemples de monomeres ioniques ou potentiellement ioniques pouvant 
5 §tre mis en oeuvre en quantity mineure sont mentionnes plus loin (concernant le 
bloc A). 

La masse moleculaire moyenne en nombre du ou des blocs hydrophobes 
B, petit aller de 500 a 100000, de preference de 500 a 25000 g/mol, mesuree 
par chromatographie d'exclusion sterique. 

10 Le bloc poiymere A est Sonique ou ionisabie. 

Sa charge globale au pH de la formulation ou d'utilisation de la formulation, est 
telle que le copolymere (C) est comptatible avec Pagent tensioactif (TAC). 
D'une manidre pr6ferentielle, la charge globale du bloc poiymere A est nulle ou 
non-opposee a celle de Pagent tensioactif cationique (TAC), lorsque la charge 

1 5 globale du bloc poiymere B est nulle dans cette meme gamme de pH. 

Lorsque le bloc poiymere B presente, dans cette mime gamme de pH, une 
charge ionique, celle-ci est a prendre en compte dans le choix du bloc A, afin 
que le copolymere (C) sort comptatible avec Pagent tensioactif (TAC) et pr6sente 
de preference une charge globale nulle ou non-opposee a celle de Pagent 

20 tensioactif cationique (TAC). 

Le polymdre constituant du bloc A, peut etre choisi parmi 

a) les polymdres derives d'au moins un monomere hydrophile potentiellement 
cationique au pH de la formulation ou d'utilisation de la formulation et/ou d'au 
moins un monomere hydrophile cationique, et eventuellement d'au moins un 

25 monomere non-ionique ; 

b) les polymdres derives d'au moins un monomere hydrophile zwitterionique et 
6ventuellement d'au moins un monomere non-ionique. 

La nature et la quantite des unites non-ioniques eventuelles presentes dans 
le bloc A sont telles que le copolymere (C) est soluble ou dispersable en milieu 

30 aqueux ou hydroalcoolique. 

Ces unites non-ioniques derivent d'au moins un monomere non-ionique, en 
quantite pouvant representer jusqu'e 80% molaire de la composition monomere 
dont derive le poiymere constituant du bloc A. 

Ledit polymdre constitant du bloc A peut en outre contenir des unites 

35 anioniques ou potentiellement anioniques deriv6es d'au moins un monomere 
anionique ou potentiellement anionique . La quantite d'unites anioniques ou 
potentiellement anioniques 6ventuelles est telle que le copolymere (C) reste 
compatible avec Pagent tensioactif (TAC), et de maniere preferentielle, telle que 
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la charge globale du copolymers (C) soit nulle ou non-opposee & cede de Pagent 
tensioactif cationique (TAC), ou bien telle que la charge globale dudit bloc A soit 
nulle ou non-oppos6e a celle de Pagent tensioactif cationique (TAC) lorsque la 
charge du bloc B est nulle. 
5 D'une manfere toute preferentielle, le bloc B hydrophobe est non-ionique et 

le bloc A ionique ou ionisable presents une charge globale nulle ou non-opposee 
a celle de Pagent tensioactif cationique (TAC) au pH de la formulation ou 
d'utilisation de la formulation. 

A titre d'exemples de monomeres hydrophiles potentiellement 
1 0 cationiques. on peut mentionner : 

• les N,N(dialkylaminotoalkyl)amides d'acides carboxyliques a-p 
monoethyieniquement insatur6s comme le N,N-dimethylaminom6thyl 
-acrylamide ou -methacrylamide, le 2(N,N-dimethylamino)ethyl-acrylamide ou 
-methacrylamide, le 3(N,N-dim6thylamino)propyl-acrylamide ou 

15 -methacrylamide, le 4(N,N-dimeUiylamino)butyl-acrylamide ou 
-methacrylamide 

• les aminoesters a-0 monoethyleniquement insatures comme le 2(dimethyl 
amino)§thyl acrylate (ADAM), 2(dimethyl amino)ethyl methacrylate (DMAM), 
le 3(dimethyl amino)propyl methacrylate, le 2(tertiobutylamino)ethyl 

20 methacrylate, le 2(dipentylamino)ethyl methacrylate, le 2(diethylamino)ethyl 
methacrylate 

• les vinylpyridines 

• la vinyl amine 

• les vinylimidazolines 

25 • des monom&res precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl 
formamide, le N-vinyl acetamide, ... qui engendrent des fonctions amines 
primaires par simple hydrolyse acide ou basique. 
A titre d'exemples de monomeres hydrophiles cationiques. on peut 
mentionner : 

30 • les monomeres ammoniumacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylm6thacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammoniumethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethyfammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumpropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 

35 methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le 
methylsulfate de m6thacryloyloxy6thyl trim6thylammonium, le chlorure 
d ! acryloyloxyethyl trim6thylammonium ; 
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• le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium, de 1-6thyl 
4-vinylpyridinium ; 

• les monomeres N,N-dialkyldiallylamines cornme le chlorure de N,N- 
dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 

5 • les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de 
dimethylaminopropylmethacryl^ 
trimethylammonium (DIQUAT) ... 
A titre d'exemples de monomeres zwitterioniques. on peut mentionner : 

• les monomdre sulfobetames comme le sulfopropyl dimethylammonium ethyl 
10 methacrylate (SPE de RASCHIG), le sulfopropyl dimethylammonium propyl 

mehacrylamide (SPP de RASCHIG), le sulfopropyl 2-vinylpyridinium (SPV de 
RASCHIG) 

• les monomeres phosphob£taines, comme le phosphatoethyl 
trimethylammonium ethyl methacrylate 

15 • les monomeres carboxybetafnes. 

Des exemples de monomeres non-ioniques hydrophiles ou hydrophobes 
ont dej£ ete mentionnes plus haut (concernant le bloc B). 

A titre d'exemples de monomeres anioniques ou potentlellement 
anioniques, on peut mentionner : 
20 • des monomeres possedant au moins une fonction carboxylique, comme les 
acides carboxyliques a-p ethyleniquement insatures ou les anhydrides 
correspondants, tels que les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, 
maleique, Tacide fumarique, Tacide itaconique, le N-methacroyl alanine, le N- 
acryloylglycine et leurs sels hydrosolubles 
25 • des monomdres precurseurs de fonctions carboxylates, comme Tacrylate de 
tertiobutyle, qui engendrent, apres polymerisation, des fonctions 
carboxyliques par hydrolyse. 

• des monomdres poss§dant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, 
comme le 2-sulfooxyethyl methacrylate, Tacide vinylbenzene sulfonique, 

30 Tacide allyl sulfonique, le 2-acryIamido-2methyipropane sulfonique, Tacrylate 
ou le methacrylate de sulfoethyle , Tacrylate ou le methacrylate de 
sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

• des monomeres poss6dant au moins une fonction phosphonate ou 
phosphate, comme Tacide vinylphosphonique,... les esters de phosphates 

35 ethyleniquement insaturds tels que les phosphates derives du methacrylate 
d'hydroxy6thyle (Empicryl 6835 de RHODIA) et ceux derives des 
m6thacrylates de polyoxyalkyldnes et leurs sels hydrosolubles 
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La masse moleculaire moyenne en nombre du ou des blocs hydrophiles 
(A), peut aller de 500 a 100000, de preference de 500 k 25000 g/mol, mesuree 
par chromatographie d'exclusion sterique. 

De maniere particulidre, la masse molaire moyenne en nombre du 
5 copolymere k architecture controlee (C) est comprise entre 1000 et 200 000 
g/mol, de preference entre 1000 et 50 000 g/mol, plus particulierement entre 
3000 et 30 000 g/mol, determinee par GPC couplee a la methode MALLS (Multi 
Angle Laser Light Scattering). 

A titre d'exemples de copolym^res (C) diblocs, on peut mentionner 
1 0 notamment les copoly meres 

• polyacrylate de butyle - polyacrylate de 2-dimethylaminoethyle 
6ventuellement quaternis6 

• polyacrylate de butyle - poly(acide acrylique-stat-acrylate de 2- 
dimethylaminoethyle quaternise) 

15 Comme mentionne ci-dessus, le copolymere a architecture controlee (C) 

peut se presenter sous une forme lineaire (multiblocs), sous une forme ramifiee 
(peigne ou greffee), ou encore sous une forme etoile ; preferentiellement il s'agit 
d'un copolymere lineaire, de preference une structure comprenant deux blocs 
(diblocs) ou trois blocs (triblocs), tout particulierement diblocs. Chaque bloc du 

20 copolymere peut §tre forme d'un homopolymere ou d'un copolymere statistique 
ou sequence. 

Lesdlts copolymeres a blocs sous forme Iin6aires peuvent etre obtenus par toute 
methode connue, que ce soit par polymerisation radicalaire, controlee ou non, 
par polymerisation par ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), 
25 par polymerisation anionique ou cationique, ou encore par modification chimique 
d'un polymere. 

De maniere pref£ree, on met en oeuvre des methodes de polymerisation 
radicalaire dite vivante ou controlee. 

A titre d'exemple de procedes de polymerisation dite vivante ou controlee, on 
30 peut notamment se referer a : 

- les proced6s des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 
qui mettent en ceuvre une polymerisation radicalaire controlee par des agents 
de controle de type xanthates, 

- le proced6 de polymerisation radicalaire controlee par des agents de 
35 contrdles de type dithioesters de la demande WO 98/01 478, 

- le proc§de de polymerisation radicalaire contr6lee par des agents de contrdle 
de type dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 
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- le proc6d6 de polymerisation radicalaire contrdlee par des agents de controle 
de type dithiocarbazates de la demande WO 03/26836,. 

- le procede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de controle 
de type dithiophosphoroesters de la demande WO 03/10223, 

5 (6ventuellement les copolym&res a blocs obtenus comme ci-dessus par 
polymerisation radicalaire controlee, peuvent subir une reaction de purification 
de leur extremite de chaTne soufr§e, par exemple par des proced^s de type 
hydrolyse, oxydation, reduction, pyrolyse ou substitution) 

- le proc&de de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une 
10 polymerisation en presence de pr6curseurs nitroxydes, 

- le proc6de de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation 
radicalaire par transfert d'atome (ATRP), 

- le procede de polymerisation radicalaire contrdlee par des agents de controle 
de type iniferters selon I'enseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Rapid. 

15 Commun., 3, 127 (1982), 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par transfert degeneratif 
d'iode selon I'enseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), 
Daikin Kogyo Co ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 
(1995), 

20 - le procede de polymerisation radicalaire controlee par les derives du 
tetraphenyl&hane, divulgue par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 
1 1 1 ,63 (1996), ou encore, 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par des complexes 
organocobalt decrit par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 

25 (1994) 

- le proced6 de polymerisation radicalaire controlee par du diphenylether (WO 
00/39169 ou WO 00/37507). 

Lorsqu'il s'agit de copolymeres a architecture controlee greffes ou peignes, 
ceux-ci peuvent etre obtenus par des methodes dites de greffage direct et 

30 copolymerisation. 

Le greffage direct consiste a polym6riser le(s) monomdre(s) choisi(s) par voie 
radicalaire, en presence du polymdre seiectionn6 pour former le squelette du 
produit final. Si le couple monomere / squelette ainsi que les conditions 
operatoires, sont judicieusement choisis, alors il peut y avoir reaction de transfert 

35 entre le macroradical en croissance et le squelette. Cette reaction genere un 
radical sur le squelette et c'est k partir de ce radical que croTt le greffon. Le 
radical primaire issu de Tamorceur peut egaiement contribuer aux reactions de 
transfert. 
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Pour ce qui a trait a la copolym&isation, elle met en ceuvre dans un premier 
temps le greffage a I'extremite du futur segment pendant, d'une fonction 
polym6risable par vote radicalaire. Ce greffage peut etre realis§ par des 
methodes usuelles de chimie organique. Puis, dans un second temps, le 
5 macromonomere ainsi obtenu est polymerise avec le monomfere choisi pour 
former le squelette et on obtient un polymere dit "peigne". 
Le greffage peut dtre realise avantageusement en presence d'un agent de 
controle de la polymerisation tel que cit6 dans Is references ci-dessus. 

Les precedes de preparation de polymeres en forme d'etoile peuvent §tre 

10 essentiellement classes en deux groupes. Le premier correspond a la formation 
des bras des polymeres a partir d'un compose plurifonctionnel constituant le 
centre (technique l, core-first D ) (Kennedy, J.P. and coll. Macromolecules, 29, 8631 
(1996), Deffieux, A. and coll. Ibid, 25, 6744, (1992), Gnanou, Y. and coll. Ibid, 31, 
6748 (1998)) et le second correspond a une methode ou les molecules de 

15 polymeres qui vont constituer les bras sont d'abord synthetis6es et ensuite liees 
ensemble sur un coeur pour former un polymere en forme d'etoile (technique 
"arm-first"). 

A titre d'exemple de synthase de ce type de polymere, on pourra se referer au 
brevet WO 00/02939. 
20 Selon I'invention, la formulation comprend un agent tensioactif cationique 

(TAC). 

On entend ici par « agent tensioactif cationique (TAC) » aussi bien un agent 
tensioactif cationique, qu'un melange d'agents tensioactifs cationiques, de 
meme qu'un melange d'au moins an agent tensioactif cationique et d'au moins 
25 un agent tensioactif non-ionique ; la quantity eventuelle d'agent tensioactif 
non-ionique peut representer jusqu'a 70% du poids de Tensemble des agents 
tensioactifs (TAC). 

D'une manidre toute pr6ferentielle, la formulation selon ('invention ne contient 
pas d'agent tensioactif anionique. 
30 Parmi les agents tensioactifs cationiques, on peut citer notamment les 

sels d'ammonium quaternaires de formule 

R 1 R 2 R 3 R 4 N + X" 

ou 

12 3 

35 . R , R et R , semblables ou diff6rents, represented H ou un groupe alkyle 
contenant moins de 4 atomes de carbone, de pr§f§rence 1 ou 2 atome(s) de 
carbone, §ventuellement substitu6 par une plusieurs fonction (s) hydroxyle(s), ou 
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peuvent former ensemble avec I'atome d'azote N + au moins un cycle aromatique 
ou heterocyclique 

. R 4 repr§sente un groupe alkyle ou alkenyle en C8-C22* de preference en C12- 
C22. un groupe aryle ou benzyle, et 
5 . X" est un anion solubilisant tel que halog6nure (par exemple chlorure, bromure, 
iodure), sulfate ou alkylsulfate (methylsulfate), carboxylate (acetate, propionate, 
benzoate), alky! ou arylsutfonate. 

On peut mentionner en particulier les bromures de 
dodecyltrim§thylammonium, de tetrad6cyltrimethylammonium, de 

10 cetyltrim&hylammonium, le chlorure de stearyl pyridinium, le RHODAQUAT ® 
TFR et le RHODAMINE ® C15 commercialis6s par RHODIA, le chlorure de 
cetyltrimethylammonium (Dehyquart ACA et/ou AOR de Cognis), le chlorure 
de cocobis(2-hydroxy6thyl)ethylammonium (Ethoquad C12 de Akso Nobel). 
Peuvent egalement etre cites d'autres agents tensioactifs cationiques ayant 

15 des proprietes adoucissantes, comme : 

• les sels d'ammonium quaternaires de formule 

r 1 'r 2 'r 3 'r 4, N + X" 

ou 

20 . R 1 ' et R 2 , semblables ou differents, represented H ou un groupe alkyle 
contenant moins de 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atome(s) de 
carbone, eventuellement substitu§ par une plusieurs fonction(s) hydroxyle(s), ou 
peuvent former ensemble avec Tatome d'azote N + un cycle heterocyclique 
. R 3 et R 4 repr6sentent un groupe alkyle ou alkenyle en C8-C22, de pr§f6rence 

25 en Cio-C22» un groupe aryle ou benzyle, et 

. X" est un anion tel que halogenure (par exemple chlorure, bromure, iodure), 
sulfate ou alkylsulfate (m§thylsutfate), carboxylate (acetate, propionate, 
benzoate), alkyl ou arylsulfonate. 

On peut mentionner en particulier : les chlorures de dialkyldim6thyl ammonium 
30 comme le ditallow dimethyl ammonium chlorure ou methylsulfate les 
chlorures d'alkylbenzyldimethylammonium. 

• les sels de Cio-C25alkylimidazolium comme les m6thylsulfates de C10- 
C25alkylimidazolinium 

• les sels de polyamines substitutes comme le N-tallow-N.N'^'.tri-ethanol- 
35 1,3-propyldnediamine dichlorure ou dimethylsulfate, N-tallow-N,N,N^N^N , - 

pentam§thyl~1 ,3-propylene diamine dichlorure 
Parmi les agents tensioactifs non-ioniques pouvant etre presents dans les 
formulation selon I'invention, on peut mentionner notamment 
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. les alkylph§nols polyoxyalkylenes (polyoxyethylen§s, polyoxypropylenes, 
polyoxybutylenes) dont le substituant alkyle est en C6-C12 et contenant de 5 a 
25 motifs oxyalkylenes ; & titre d'exemple, on peut citer les TRITON X-45, X- 
114, X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 
5 . les glucosamide, glucamide, glycerolamide ; 

. les alcools aliphatlques en C8-C22 polyoxyalkylenes contenant de 1 & 25 
motifs oxyalkylenes (oxyethylene, oxypropylene) ; a titre d'exemple, on peut 
citer les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialises par 
Union Carbide Corp., NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, 
10 NEODOL 45-4 commercialises par Shell Chemical Cy., KYRO EOB 
commercialis§ par The Procter & Gamble Cy. ; 

. les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene, le compos§ 
resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec le propylene glycol, 
tels les PLURONIC commercialises par BASF ; 
15 .les produits resultant de la condensation de I'oxyde Methylene, le compos§ 
resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec Pethylenediamine, 
tels les TETRONIC commercialises par BASF ; 

. les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl C1Q-C13 dimethylamines, les 

oxydes d'alkoxy C8-C22 ©thy' dihydroxy ethylamines ; 
20 . les alkylpolyglycosides decrits dans US-A-4 565 647 ; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 ; 

. les acides gras ethoxyles ; 

. les amides gras 6thoxyles ; 

. les amines ethoxylees 
25 . les amines oxydes. 

La formulation selon Tinvention est une formulation aqueuse ou 

hydroalcoolique. 

Parmi les alcools pouvant etre presents, on peut mentionner Tethanol, 
I'isopropanol, le propyleneglycol, le butoxy-6thanol ... 
30 Ces alcools peuvent repr6senter jusqu'^ 70% % du volume de la phase 
liquide. 

D'une maniere preferentielle, la phase liquide est de I'eau. 

Ladite formulation est particulidrement bien adaptee au traitement apres 
lavage (ringage ou repassage) du linge, notamment a base coton, en particulier 
35 contenant au moins 35% de coton. 

Ledit agent tensioactif (TAC) peut representor del a 60% du poids de la 
formulation de Tinvention, ce en fonction de la concentration de ladite 
formulation. 
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Le taux d'extrait sec d'une formulation de ringage est par exemple de Pordre 
de 10 k 50% en poids ; celui d'une formulation de repassage peut etre par 
exemple de Pordre de 0,5 & 2% en poids. 

Pour une bonne realisation de ('invention, le rapport masse de 
5 copolymere a architecture controfee (C) / masse d'agent tensioactif (TAC) va 
de 0,0001 a 10, de preference de 0,001 a 2. Dans une formulation de ringage, 
ce rapport peut aller de 0,0001 & 1, de preference de 0,0001 a 0,5 , tout 
preferentiellement de 0,0001 a 0,1. 

Dans une formulation de repassage, celui-ci peut aller de preference de 
10 0,0001 a 2. 

D'autres constituants usuels peuvent etre presents, a cofe de I'agent 
tensioactif (TAC) et du copolymere a architecture controlee (C) dans les 
formulations selon Pinvention. 

La nature de ces constituants est fonction de Pusage recherche de ladite 
15 formulation. 

Les compositions liquides de ringage des articles en fibres textiles (du linge 
notamment), peuvent comprendre notamment au moins un agent adoucissant 
cationique et/ou non-ionique, comme les composes acycliques ammonium 
quaternaires, les polyamines alkoxylees, les sels diamido ammonium 
20 quaternaires, les esters ammonium quaternaires, les sels quaternaires 
imidazolium, les amines primaires, secodaires ou tertiaires, les amines 
alcoxyl6es, les amines cycliques, les derives non-ioniques de sucres, ... 
mentionn6s notamment dans WO 00/68352. Des exemples de certains de ces 
adoucissants cationiques ont deja 6fe mentionnSs plus haut a titre d'agent 
25 tensioactif (TAC). 

Les agents adoucissants peuvent etre presents & raison de 0,5 a 90%, de 
preference de 0,5 a 40%, en fonction de la concentration de ladite formulation. 
Peuvent 6galement etre presents dans les formulations de ringage : 

- des azurants optiques (0,1 k 0,2%); 

30 - des agents anti-transfert de couleur (polyvinylpyrrolidone, 
polyvinyloxazolidone, polynrfethacrylamide... 0,03 & 25%, de preference 0,1 & 
15%) 

- des acides (acide chlorhydrique, citrique, phosphorique, benzoi'que ...) pour 
ajuster le pH si n6cessaire 

35 - des huiles silicones, 

- des huiles ou cires minerales, veg6tales, animales, hydrocarbonees, 

- des colorants, 

- des parfums, 
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- des limiteurs de mousse 

- des enzymes 

- des agents de blanchiment 

La formulation de I'invention peut etre mise en oeuvre pour r6aliser une 
5 operation de ringage faisant suite a une operation de lavage a la main ou en 
machine a laver d'articles en fibres textiles. Ledits articles peuvent etre en 
fibres naturelles et/ou artificielles ou et/synthetiques. Ladite formulation est 
tout particulierement int6ressante pour le ringage d'articles en coton ou a base 
de coton. 

10 Elle peut etre mise en oeuvre dans le bain de ringage, a raison de 0,001 a 5g/l, 
de preference de 0,005 a 2g/l, le taux de formulation etant exprime en matidre 
sdche. Cette operation de ringage peut etre r§alis6e & temperature ambiante. 

Cette operation de ringage permet d'apporter auxdits articles, outre des 
benefices classiques de douceur amen6es par le ou les agents adoucissants 
15 cationiques et/ou non-ioniques , des propri6t6s d'antifroissage (« antiwrinkle ») 
et/ou d'aide au repassage (« ease of ironing »). 

Lorsqu'il s'agit d'une formulation de repassage, celle-ci peut comprendre 
en outre, a cot6 de lagent tensioactif (TAC) et dudit copolymere (C) : 

eventuellement des polymdres & base de silicone (de 0,2 & 5%), 
20 - eventuellement des parfums (0,1 k 3%), 

eventuellement des derives cellulosiques (0,1 a 3%) comme I'amidon, 
Ladite formulation peut etre pulverisee directement sur le linge sec avant le 
repassage. 

La pulverisation de ladite formulation sur le linge permet de faciliter le repassage 

25 et de limiter le froissage du linge au porta 

D'une manidre preferentielle, la formulation de I'invention est une 
formulation de ringage apres lavage des article en fibres textiles. 

Un troisieme objet de I'invention, consiste en un procede pour am6liorer les 
proprietes d'antrfroissage ou d'aide au repassage d'une formulation aqueuse ou 

30 hydroalcoolique comprenant au moins un agent tensioactif cationique (TAC), 
pour le traitement apres lavage (pour le ringage ou le repassage) d'articles en 
fibres textiles, par addition a ladite formulation d'au moins un copolymere & 
architecture contr6l6e (C) tel que d6crit ci-dessus, comme agent permettant 
d'apporter des propriet6s d'anti-froissage et/ou de facilite de repassage auxdits 

35 articles trait§s. 

Les quantit6s d'agent tensioactif (TAC) et de copolymere (C) & mettre en oeuvre, 
ont d6j& 6te mentionn§es ci-dessus. 
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Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif. 
Les abreviations donnees ont la signification 

* P(ABu) Homopolymdre de Tacrylate de butyle (ABu) 
*P(ADAME) Bloc homopolymfcre du dimethylaminoethyl 

acrylate(ADAME) 

* P(ADAMQuat) Bloc homopolymere du methyl sulfate de 

dimethylaminoethyl acrylate (ADAMQuat) 

* P(AAstatADAMQuat) Bloc copolymere statistique de I'acide acrylique 

et de I'ADAMQuat de rapport ponderal 
AA/ADAMQuat de 30/70 
*K Facteur 1000 (masse molaire moyenne en 

nombre exprim6e en g/mol 

5 

Exemple 1 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 2000-Polyacrylate 
de 2-dimethyIaminoethyle 2000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
10 magnetique et maintenu sous argon, on introduit 75,2 g d'ethanol, 5,2 g de O- 
ethyl-S-(1-methoxycarbonyl)ethylenyO xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
50 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature k 70°C, et une 
solution de 1 ,64 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 4,92 g d'acetone et 2,46 g 
d'&hanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,82 g 
15 d'AIBN dans 2,46 g d'acetone et 1,23 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de TAIBN. 
A ce stade, un 6chantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dimethylformamide, coupl6e a un d6tecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
20 (GPC-MALLS). 
Mn=2150 g/mol. 

Au produit maintenu dans le r6acteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,82 g 
d'AIBN dans 2,46 g d'ac6tone et 1,23 g d'ethanol. Une solution de 50 g 
25 d'acrylate de 2-dim6thylamino6thyle dans 61 ,45 g d'ethanol est ensuite introduite 
pendant 3 heures. Une solution de 0,82 g d'AIBN dans 2,46 g d'acetone et 1,23 
g d'ethanol est ajout6e deux, quatre et six heures aprds la fin de Introduction du 
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monomdre. La reaction est stoppee hurt heures apres la fin d'introduction des 
monomeres. 

Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
5 mesur§e par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
coup!6e a un d§tecteur de diffusion de lumi&re multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=3800 g/mol. 



10 Exemple 2 

Synthase d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 4000-Polyacrylate 
de 2«dim6thylamino6thyle 4000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un r6frig§rant et d'une agitation 
magn§tique et maintenu sous argon, on introduit 75,2 g d'ethanol, 2,6 g de O- 

15 ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
50 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 0,82 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 2,46 g d'ac6tone et 1 ,23 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,41 g 
d'AIBN dans 1,23 g d'ac6tone et 0,62 g d'ethanol est additionnee. La reaction 

20 est prolong6e pendant une heure, suite k la deuxieme introduction de I'AIBN. 

A ce stade, un Echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dimethylformamide, couptee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 

25 Mn=3800 g/mol . 

Au produit maintenu dans le r^acteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,41 g 
d'AIBN dans 1,23 g d'acetone et 0,62 g d'6thanol. Une solution de 50 g 
d'acrylate de 2-dimethylamino§thyle dans 68,25 g d'ethanol est ensuite introduite 
30 pendant 3 heures. Une solution de 0,61 g d'AIBN dans 1,85 g d'acetone et 0,92 
g d'6thanol est ajout6e deux, quatre et six heures apres la fin de I'introduction du 
monomere. La reaction est stopp6e hurt heures apr£s la fin d'introduction des 
monomeres. 

35 Un echantillon est pr6lev6. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
couplee & un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=7500 g/mol. 
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Exemple 3 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 4000-Polyacrylate 
5 de 2-dimethylamino6thyle 8000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 60,1 g d'§thanol, 2,08 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
40 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temp6rature & 70°C, et une 

1 0 solution de 0,66 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 1 ,97 g d'acetone et 0,98 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,32 g 
d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un 6chantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 

15 (Mn) est mesur§e par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dimethylformamide, couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS), 
Mn=4100g/mol. 

20 Au produit maintenu dans le r6acteur & 70°C, on ajoute une solution de 0,32 g 
d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'ethanol. Une solution de 80 g 
d'acrylate de 2-dim6thylaminoethyle dans 114,5 g d'6thanol est ensuite introduite 
pendant 3 heures. Une solution de 0,49 g d'AIBN dans 1,47 g d'acetone et 0,73 
g d'6thanol est ajout6e deux, quatre et six heures apres la fin de I'introduction du 

25 monomere. La reaction est stopp6e hurt heures apr&s la fin d'introduction des 
monomdres. 

Un 6chantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesur6e par chromatographie d'exclusion sterique dans le dim§thytformamide, 
30 couple a un d6tecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=10500g/mol. 

Exemple 4 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 4000-Polyacrylate 
35 de 2-dimethylamino6thyle 20000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magn6tique et maintenu sous argon, on introduit 30 g d'6thanol, 1,04 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
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20 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 0,32 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,16 g 
d'AIBN dans 0,49 g d'acetone et 0,24 g d'ethanol est additionnee. La reaction 

5 est prolongee pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dimethylformamide, couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 

10 Mn=4100 g/mol. 

Au produit maintenu dans le reacteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,16 g 
d'AIBN dans 0,49 g d'acetone et 0,24 g d'ethanol. Une solution de 100 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 147 g d'ethanol est ensuite introduite 
15 pendant 3 heures. Une solution de 0,24 g d'AIBN dans 0,73 g d'acetone et 0,36 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de 1'introduction du 
monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
monomeres. 

20 Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=18000 g/mol. 

25 

Exemple 5 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 1000-Polyacrylate 
de 2-dimethylaminoethyle 1000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
30 magnetique et maintenu sous argon, on introduit 75,2 g d'ethanol, 10,4 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
50 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 3,28 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 9,85 g d'acetone et 4,92 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 1,64 g 
35 d'AIBN dans 4,92 g d'acetone et 2,46 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxidme introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
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dimethylformamide, couples a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 

(GPC-MALLS). 

Mn=1150g/mol. 

5 Au produit maintenu dans le reacteur a 70°C, on ajoute une solution de 1 ,64 g 
d'AIBN dans 4,92 g d'acetone et 2,46 g d'ethanol. Une solution de 50 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 47,9 g d'ethanol est ensuite introduce 
pendant 3 heures. Une solution de 2,46 g d'AIBN dans 7,39 g d'acetone et 3,69 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de introduction du 

10 monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
monomeres. 

Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographic d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
1 5 couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=2400 g/mol. 

Exemple 6 

20 Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyie 1000-Polyacrylate 
de 2-dimethylaminoethyle 5000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 30,3 g d'ethanol, 4,16 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH3)S(C=S)OEt et 

25 20 g d'acrylate de butyie. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 1 ,31 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 3,95 g d'acetone et 1 ,97 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0 ,65 g 
d'AIBN dans 1,97 g d'acetone et 0,98 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de I'AIBN. 

30 A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dimethylformamide, couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 
Mn=1200 g/mol. 

35 

Au produit maintenu dans le reacteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,65 g 
d'AIBN dans 1,97 g d'acetone et 0,98 g d'ethanol. Une solution de 100 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 139 g d'ethanol est ensuite introduite 
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pendant 3 heures. Une solution de 0,98 g d'AIBN dans 2,95 g d'acetone et 1,47 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de Introduction du 
monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
monomeres. 

Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dim6thytformamide, 
couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=6400 g/mol. 



Exemple 7 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 2000-Polyacrylate 
de 2-dimethylaminoethyle 10000. 

15 Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 30,1 g d'ethanol, 2,08 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
20 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 0,65 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 1 ,97 g d'acetone et 0,98 g 

20 d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,33 g 
d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 

25 dimethylformamide, couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 
Mn=2200 g/mol. 

Au produit maintenu dans le r6acteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,33 g 
30 d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'ethanol. Une solution de 100 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 144 g d'ethanol est ensuite introduite - 
pendant 3 heures. Une solution de 0,49 g d'AIBN dans 1,47 g d'acetone et 0,73 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de I'introduction du 
monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
35 monomeres. 
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Un 6chantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimithylformamide, 
coupl6e h un d6tecteur de diffusion de lumidre multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=10900g/mol. 

5 

Exemple 8 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de 2-dimethylaminoethyle 
quaternise 3700- Polyacrylate de butyl e 1000. 

10 Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 75,9 g d'isopropanol, 122 g 
d'eau, 2,99 g de 4,4'-azobis(4-cyanolvaleric acid) (ACP), 4,44 g de 0-ethyl-S-(1- 
methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 100 g d'une 
solution d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle quaternise & 80% dans I'eau. La 

15 solution est mise en temp§rature k 70°C, et la reaction est maintenue pendant 
12 heures. Le solvant est ensuite evapor§ & I'evaporateur rotatif. 
Une analyse RMN1H confirme que le monom^re acrylate a ete totalement 
polymeris§. 

20 Le polymere issu de la premiere etape (87,4 g) est dissous dans 97 g d'eau, et 
sont ajoutes 160g d'ethanol, 21,33 g d'acrylate de butyle et 1,75 g d'AIBN. Le 
melange ainsi obtenu est chauffe a 70°C pendant 12 heures. En fin de reaction, 
le copolymere dibloc est obtenu. 

25 

Exemple 9 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de 2-dimethylamino6thyle 
quaternise 7500-Polyacrylate de butyle 1000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
30 magnetique et maintenu sous argon, on introduit 71 g d'isopropanol, 263 g 

d'eau, 3,41 g de 4,4'-azobis(4-cyanolvaleric acid) (ACP), 4,23 g de 0-ethyl-S-(1- 

methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 190,4 g 

d'une solution d'acrylate de 2-dim§thylamino6thyle quaternis6 a 80% dans I'eau. 

La solution est mlse en temperature a 70°C, et la reaction est maintenue 
35 pendant 12 heures. Le solvant est ensuite 6vapor6 & I'evaporateur rotatif. 

Une analyse RMN1H confirme que le monomdre acrylate a 6t6 totalement 

poIymeris6. 
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Le polymere issu de la premiere etape (160 g) est dissous dans 360 g d'eau, et 
sont ajoutes 140g d'ethanol, 20,31 g d'acrylate de butyle et 1,67 g d'AIBN. Le 
melange ainsi obtenu est chauffe a 70°C pendant 12 heures. En fin de reaction, 
le copolymere dibloc est obtenu. 



Exemple 10 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 1000-Poly(acide 
acrylique-stat-acrylate de 2-dimethylaminoethyle quaternise) 8000 

10 Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 124,2 g d'Sthanol, 13,54 g de 
0-ethyl-S-(1 -methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt 
et 65 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et 4,27 
g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) sont ajoutes au melange reactionnel. La 

15 reaction est maintenue pendant deux heures a cette temp6rature. Une analyse 
RMN1H confirme que le monomere acrylate a ete totalement polymerise. La 
masse molaire du polymere est mesuree par chromatographie d'exclusion 
sterique. Mn=1800 g/mol. 

20 Au polymere issu de la premiere etape, maintenu a 70°C, sont ajoutes 2,13 g 
d'azobisisobutyronitrile. Ensuite, un melange contenant 173,3 g d'acide 
acrylique, 404,7 g d' acrylate de 2-dimethylaminoethyl quaternise, 335 g d'eau et 
335 g d'ethanol est additionne pendant 4 heures. Au bout de 2 heures 
d'introduction, 3,2 g d'AIBN sont introduits. A la fin des 4 heures d'introduction 

25 de la solution de monomeres, 3,2 g d'AIBN sont a nouveau introduits dans le 
reacteur. Le reaction est ensuite maintenue a cette temperature pendant 2 
heures supplementaires. 

Une analyse RMN 1H confirme que la composition du copolymere final 
correspond a celle attendue. 

30 
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Exemple 11 : Tests devaluation d'antifroissaqe 

Les formulations de lavage (L) d'une part et de ringage (R) d'autre part, mises 
5 en ceuvre pour realiser le test devaluation d'antifroissage sont les suivantes : 



Formulation de lavage (L) 
Constituants 


% en poids 


NaTPP 


40 


Silicate 2 Si0 2 , Na 2 0 


5 


Carbonate de sodium 


5 


Sulfate de sodium 


8 


CMC blanose 7MXF (HERCULES) 


1 


Perborate monohydrate 


15 


. TAED granule 


5 


Tensioactif anionique 
Laurylbenzene sulfate (Nansa) 


6 


Tensioactif non ionique Symperonic A3 
(alcool ethoxyle 3 OE - ICl) 


3 


Tensioactif non ionique Symperonic A9 
(alcool ethoxvle 9 OE ICl) 


9 


Enzymes (esperases, amylases, cellulase, 
protease) 


0,5 


Parfums 


1 


Polysaccharide anionique (% en sec) 


1.0 


Copolyester sulfone antisalissure 
REPEL O TEX PF 594 de Rhodia 


0,5 




Formulation de ringage (R) 
Constituants 


% en poids 


Tensioactif cationique : Chlorure de 
ditallowdimethvlammonium 


25% 


Parfum 


1 % 


HCI pour obtenir un pH =3 


0,2% 


Polymere a tester 


2% 


Eau 


71,8% 
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Methode devaluation 

1. Preparation des tissus 

2. Traitement des tissus : dans un Tergotometre par lavage & I'aide de la 
formulation de lavage (L) suivi d'un ringage a I'aide de la formulation de 

5 ringage (R) contenant le polymere a tester 

3. Froissage des tissus 

4. Evaluation du froissage par methode optique 

1. On dEcoupe des eprouvettes de cpton desapprete (fourni sous la reference 
10 2436W par Phoenix Colio Ltd.) de dimensions 10X10 cm. 

Les eprouvettes de coton sont d'abord repass6es afin d'avoir toutes le m§me 
niveau de froissage avant lavage. 

2. On realise une operation de lavage dans un appareil de laboratoire 
15 Tergotom&re bien connu dans la profession des formulateurs de compositions 

detergentes. L'appareil simule les effets mEcaniques et thermiques des 
machines k laver de type americain a pulsateur. 

Les Eprouvettes Iav6es a I'aide de la formulation de lavage ci-dessus et rincEes 
2 fois & I'eau puis 1 fois a I'aide de la formulation ringante (R), dans les 
20 conditions suivantes : 

- nombre d f 6prouvettes par pot du Tergotometre : 10 

- volume d'eau : 1 litre 

- eau de durete frangaise 30°TH obtenue par dilution appropriee d'eau minerale 
de marque Contrex6ville® 

25 - concentration en formulation de lavage (L) : 5 g/l 

- temperature de lavage : 40°C 

- duree du lavage : 20 min 

- Vitesse d'agitation du Tergotometre : 100 tours/minute 

- 2 ringages & I'eau froide (environ 30°TH) 

30 - 3 6me ringage : formulation de ringage (R) & une concentration de 7g/litre dans 
de I'eau froide de duret§ 30°TH 

- dur§e de chaque ringage : 5 minutes 

3. Les Eprouvettes humides sont ensuite froiss6es a I'aide d'une presse 
35 cylindrique (5,5 cm de diametre x 7 cm de longueur) ; la pression exercEe est de 

de 20 gxcm" 2 pendant 90 secondes. 

Elles sont ensuites mises & sEcher horizontalement 
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Cette methods de froissage permet d'obtenir un froissage reproductible sur tous 
les tests. 

4. Apres 24 heures de s6chage, on realise une photographie num^rique en 
5 couleur d'une aire des eprouvettes sdches, qui est ensuite transform^ en 256 
niveaux de gris (echelle de gris de 0 & 255). 

On compte le nombre de pixels correspondant & chaque niveau de gris. 

Pour chaque histogramme obtenu, on mesure I'ecart type a de la distribution du 

niveau de gris. 

10 Si le froissage est important, la distribution du niveau de gris est large. 

ol correspond a PEcart type obtenu sur des eprouvettes ayant subies les etapes 
1 a 4 ci-dessus,Poperation de ringage & I'dtape 2 de traitement etant toutefois 
constitu6e de trois ringages k Peau froide (au lieu de deux ringages a Peau froide 
suivis d'un ringage k Paide de la formulation de ringage (R)). 

15 g2 correspond & I'ecart type obtenu avec la formulation de ringage (R) 
renfermant le polymdre a tester. 

o3 correspond k P6cart type obtenu sur des Eprouvettes de depart repasses 
(etape 1 de preparation des tissus), n'ayant pas subi les etapes 2 et 3 de 
traitement et de froissage des tissus. 
20 La valeur de performance WR ^Wrinkle Recovery") est donn6e par liquation 
suivante 

WR (%) = [(ol-o2)/al] fx 100 
f 6tant un facteur de normalisation, egal a 1/ [(ol-o3)/al] 

25 Une valeur de : 

- 0% correspond a benefice nul 
- 100% correspond & une surface non-froissee (surface plate obtenue 
apres repassage) 



30 Les rSsultats obtenus sont les suivants : 



WO 2004/044114 



PCT/FR2003/003183 



27 



Bloc A 


Bloc B 


(C)de 
I'exemple 


% dans (R) 


WR 

% 


Pf Abu) 2K 


P(ADAME) 2K ! 


1 


2% 


65 


P(Abu) 4K 


P(ADAME) 4K 


2 


2% 


61 


P(Abu) 4K 


P(ADAME) 8K 


3 


2% 


68 


P(Abu) 4K 


P(ADAME) 20K 


4 


2% 


63 


P(Abu) 1K 


P(ADAME) 1K 


5 


2% 


63 


P(Abu) 1K 


P(ADAME) 5K 


6 


2% 


67 


P(Abu) 2K 


P(ADAME) 10K 


7 


2% 


71 


P(Abu) 1K 


P(ADAMQuat) 3.7K 


8 


2% 


62 


P(Abu) 1K 


P(ADAMQuat) 7.5K 


9 


2% 


66 


P(ABu) 1K 


P(AAstatADAMEQuat) 8K 


10 


2% 


57 



Exemple 12 comparatlf 

5 On r6pete les etapes 1 a 4 du test ci-dessus, la formulation de ringage mise en 
ceuvre pour la realisation du troisieme ringage §tant une formulation (R') 
semblable a (R) mais exempte de polymere a tester. 
La valeur de performance WR est de 30%, 

On peut constater que la presence d'un copolymere a blocs dans la formulation 
10 de ringage ameliore considSrablement les proprietes d'antifroissage de la 
formulation de ringage. 

Exemple 13 

15 Un test dit « consommateur » a 6t6 effectu6 sur une population de 30 
personnes. 

II s'agit d'un test visuel. 

La notation des tissus en coton se fait de 1 a 4, 1 correspondent au tissu le 
moins froiss6 et 4 au tissu le plus froisse. 
20 Tissus T1 . 

Des tissus en coton (6prouvettes de coton desapprete, fourni sous la reference 
2436W par Phoenix Colio Ltd., de dimensions 10X10 cm) sont introduits dans un 
lave-linge de marque Miele WT904 et soumis a une operation de lavage & 40°C, 
a I'aide d'une formulation de lavage commerciale, le liquide de ringage mis en 
25 ceuvre correspondant & la formule de ringage (R) comprenant 2% du copolymdre 
cationique diblocs P(ABu) 1 K - P(ADAMQuat) 7,5K de I'exemple 9. 
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Les tissus sont laisses s§cher a I'air. 
Tissus T2 

On repdte sur des memes tissus la meme operation de lavage / ringage / 
sechage, en mettant en oeuvre une formulation de ringage (R') semblable & la 
5 prgcedente, mais exempte de copolymere cationique diblocs. 

Le pourcentage de personnes donnant une reponse pr6ferentielle aux tissus T1 
est de 88,9%. 

Ceci confirme les resultats de I'exemple 1 1 . 
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REVENDICATIONS 

1) Formulation d'antifroissage aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au 
moins un agent tensloactif catlonlque (TAC), pour le traitement apres lavage en 

5 milieu aqueux ou hydroalcoolique des articles en fibres textiles, ladite formulation 
etant caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un copolymere a 
architecture controlee (C) soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique, compatible avec I'agent tensioactif (TAC) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 

10 • au moins un bloc polymere organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

• au moins un bloc polymere organique A ionique ou ionisable, 
- le rapport ponderal ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 

0,01 a 1, de preference de 0,1 a 1 
15 ledit copolymere a architecture contrdlee (C) etant present au sein de la 
formulation selon une qqantite permettant d'apporter auxdits articles des 
proprietes d'anti-froissage et/ou de facilite de repassage. 

2) Formulation selon la revendication 1), caracterisee en ce que le 
20 copolymere (C) est un copolymere a blocs, un copolymere ramifie ou un 

copolymere en etoile. 

3) Formulation selon la revendication 1) ou 2), caracterisee en ce que le 
copolymere (C) est un copolymere a blocs, comprenant deux ou trois blocs. 

25 

4) Formulation selon la revendication 3), caracterisee en ce que le 
copolymere (C) est un copolymere diblocs. 

5) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), 
30 caracterisee en ce que les blocs A et B derivent de monomeres ethyleniquement 

insatures. 

6) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 5), 
caracterisee en ce que le bloc B derive d'au moins un monomere non-ionique 

35 hydrophobe, et eventuellement d'au moins un monomere non-ionique hydrophile 
et/ou eventuellement d'au moins un monomere ionique, la quantite de 
monomere(s) eventuel(s) de preference ne depassant pas 10% molaire de 
I'ensemble des monomeres. 
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7) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 6), 
caracterisee en ce que le bloc B presente une masse moleculaire moyenne de 
500 a 100000, de preference de 500 a 25000 g/mol. 

5 

8) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 7), 
caracterisee en ce que le polymere constituant du bloc A est choisi parmi 

a) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophile potentiellement 
cationique au pH de la formulation ou d'utilisation de la formulation et/ou d'au 

10 moins un monomere hydrophile cationique, et eventuellement d'au moins un 
monomere non-ionique ; 

b) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophile zwitterionique et 
eventuellement d'au moins un monomere non-ionique. 

15 9) Formulation selon la revendicaHon 8), caracterisee en ce que le bloc A 

contient en outre au moins une unite anionique ou potentiellement anionique 
derivees d'au moins un monomere anionique ou potentiellement anionique. 

10) Formulation selon la revendications 8) ou 9), caracterisee en ce que le 
20 bloc A presente une masse moleculaire moyenne de 500 a 100000, de 

preference de 500 a 25000 g/mol. 

11) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 10), 
caracterisee en ce que le bloc B hydrophobe est non-ionique et en ce que le bloc 

25 A ionique ou ionisable presente une charge globale nulle ou non-opposee a celle 
de I'agent tensioactif cationique (TAC) au pH de la formulation ou d'utilisation de 
la formulation. 

12) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 11), 
30 caracterisee en ce que le copolymere (C) presente une masse moleculaire 

moyenne en nombre de 1000 a 200000, de preference de 1000 a 50000 g/mol, 
plus particulierement de 3000 a 30000. 

13) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 12), 
35 caracterisee en ce que le copolymere (C) est un copolymere dibloc 

• polyacrylate de butyle - polyacrylate de 2-dimethylaminoethyle 
eventuellement quaternise 
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• polyacrylate de butyle - poly(acide acrylique-stat-acrylate de 2- 
dimethylamino§thyle quatemis§). 

14) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 13), 
5 caracterisee en ce que ledit agent tensioactif cationique (TAC) est aussi bien un 
agent tensioactif cationique, qu'un melange d'agents tensioactifs cationiques, de 
meme qu'un melange d'au moins an agent tensioactif cationique et d'au moins 
un agent tensioactif non-ionique. 

10 15) Formulation selon la revendication 14), caracterisee en ce que I'agent 

tensioactif cationique est eventuellement adoucissant. 

16) Formulation selon la revendication 14) ou 15), caracterisee en ce que 
I'agent tensioactif non-ionique eventuel represente jusqu'a 70% du poids de 

1 5 I'agent tensioactif cationique (TAC). 

17) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) k 16), 
caracterisee en ce que ledit agent tensioactif cationique (TAC) represente de 1 a 
60% du poids de la formulation. 

20 

18) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 17), 
caracterisee en ce que le rapport masse de copolymere a architecture controlee 
(C) / masse d'agent tensioactif (TAC) va de 0,0001 a 10, de preference de 0,001 
h2. 

25 

19) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 18), 
caracterisee en ce qu'elle est destinee au traitement apres lavage du linge, 
notamment & base de coton, en particulier contenant au moins 35% de coton. 

30 20) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) & 19), 

caracterisee en ce qu'elle presente un pH de 2,5 a 1 1 . 

21) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) & 20), 
caracterisee en ce qu'elle est destinee au ringage apres lavage des articles en 

35 fibres textiles. 

22) Formulation de ringage selon la revendication 21), caracterisee en ce 
qu'elle pr6sente un extrait sec de 10 & 50%. 
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23) Formulation de rincage selon la revendication 21) ou 22), caracterisee 
en ce qu'elle presents un pH de 2,5 a 1 1 . 

5 24) Formulation de rincage selon I'une quelconque des revendications 21) 

a 23), caracterisee en ce que le rapport masse de copolymere a architecture 
controlee (C) / masse d'agent tensioactif CTAC) va de 0,0001 a 1, de preference 
de 0,0001 a 0,5 , tout preferentiellement de 0,0001 a 0,1 . 

10 25) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 20), 

caracterisee en ce qu'elle est destinee au repassage des articles en fibres 
textiles. 

26) Formulation de repassage selon la revendication 25), caracterisee en 
1 5 ce qu'elle presente un extrait sec de 0,5 a 2%. 

27) Formulation de repassage selon la revendication 25) ou 26), 
caracterisee en ce qu'elle presente un pH de 5 a 9. 

20 28) Formulation de repassage selon I'une quelconque des revendications 

25) a 27), caracterisee en ce que le rapport masse de copolymere a architecture 
controlee (C) / masse d'agent tensioactif (TAC) va de 0,0001 a 2. 

29) Utilisation, dans une formulation aqueuse ou hydroalcoolique 
25 comprenant au moins un agent tensioactif cationique (TAC), destinee au 
traitement apres lavage des articles en fibres textiles, d'au moins un copolymere 
a architecture contrdlee (C) soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique, compatible avec I'agent tensioactif (TAC) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 
30 • au moins un bloc polymere organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

• au moins un bloc polymere organique A ionique ou ionisable, 
le rapport ponderal ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
a 1 , de preference de 0,1 a 1 , 
35 comme agent permettant d'apporter auxdits articles des proprietes d'anti- 
froissage et/ou de facilite de repassage. 
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30) Utilisation selon la revendication 29), caracterisee en ce que ledit 
copolymere (C), ledit agent tensioactif (TAC) et ladite formulation de traitement 
sont tels que definis a Tune quelconque des revendications 2) a 13), 14) a 18). 
19) a 28). 

5 

31) Precede pour ameliorer les proprietes d'antifroissage ou d'aide au 
repassage d'une formulation aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au moins 
un agent tensioactif cationique (TAC), pour le traitement apres lavage d'articles 
en fibres textiles, par addition a ladite formulation d'au moins un copolymere a 

10 architecture controlee (C) soluble ou dispensable en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique, compatible avec I'agent tensioactif (TAC) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 

• au moins un bloc polymere organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

15 • au moins un bloc polymere organique A ionique ou ionisable, 

le rapport ponderal ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
a 1 , de preference de 0,1 a 1 , 

comme agent permettant d'apporter des proprietes d'anti-froissage et/ou de 
facilite de repassage auxdits articles traites. 

20 

32) Precede selon la revendication 30), caracterise en ce que ledit 
copolymere (C), ledit agent tensioactif (TAC) et ladite formulation de traitement 
sont tels que definis a I'une quelconque des revendications 2) a 13), 14) a 18). 
19) a 28). 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



InteflMbnal Application No 

PCT/FR 03/03183 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER . 

IPC 7 C11D3/37 C11D1/62 



C11D3/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 CUD D06M 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Intemal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Cftation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



FR 2 813 312 A (RHONE POULENC CHIMIE) 

1 March 2002 (2002-03-01) 
page 2, line 3 - line 10 

claims; example 2 

EP 1 099 749 A (NAT STARCH CHEM INVEST) 
16 May 2001 (2001-05-16) 
paragraph '0050!; claims 1-3; examples 
1-3,7,9,12,14 

DE 100 60 373 A (BASF AG) 
6 Oune 2002 (2002-06-06) 
claims 1,15,18; examples 1-4 

EP 1 201 816 A (PROCTER & GAMBLE) 

2 May 2002 (2002-05-02) 
paragraphs '0001! , '0009! 
claims 4-11; examples 1,4 

-/— 



1-32 



1-32 



1-32 



1-32 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



|X I Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

■A' document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
■E' earlier document but published on or after the International 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P a document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

a X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document is taken alone 

•Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art 

■&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



7 April 2004 



Date of mailing of the International search report 



20/04/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRIjswijk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl t 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Loiselet-Taisne, S 



Form PCTV1SA/210 (second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



InteMPonai Application No 

PCT/FR 03/03183 



C.(ContlnuaUon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category e 



Cttalion of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 99/55952 A (HUBESCH BRUNO ALBERT JEAN 

;VERM0TE CHRISTIAN LEO MARIE (BE); ALTMA) 

4 November 1999 (1999-11-04) 

page 10, line 6 -page 14, line 8; claims 

1-3,6,10 



1-32 



Form PCT/1SA/21 0 (continuation of second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



InfMRfonal Application No 

PCT/FR 03/03183 



Patent document 
cited In search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


FR 2813312 


A 


01-03-2002 


FR 


ft ft "1 O ft "1 ft 11 * 

2813312 Al 


01-03-2002 








AU 


8415101 A 


13-03-2002 








BR 


0113381 A 


10-06-2003 








CA 


2420351 Al 


07-03-2002 








EP 


1366083 A2 


03-12-2003 








WO 


0218451 A2 


07-03-2002 








FR 


2813313 Al 


01-03-2002 








US 


2004038851 Al 


26-02-2004 








US 


2002065208 Al 


30-05-2002 ! 



EP 1099749 A 16-05-2001 US 6271192 Bl 07-08-2001 

AU 6244700 A 17-05-2001 

CA 2325209 Al 10-05-2001 

EP 1099749 A2 16-05-2001 

JP 2001181980 A 03-07-2001 

SG 87898 Al 16-04-2002 

US 2001046952 Al 29-11-2001 



DE 10060373 A 06-06-2002 DE 10060373 Al 06-06-2002 

AU 2960602 A 18-06-2002 

BR 0115945 A 17-02-2004 

CA 2430682 Al 13-06-2002 

W0 0246518 A2 13-06-2002 

EP 1343934 A2 17-09-2003 

US 2004025262 Al 12-02-2004 



EP 1201816 A 02-05-2002 EP 1201816 Al 02-05-2002 

CA 2422431 Al 06-09-2002 

WO 02068751 A2 06-09-2002 

US 2002132748 Al 19-09-2002 



W0 9955952 


A 


04-11-1999 AU 


3866699 


A 


16-11-1999 






CA 


2329663 


Al 


04-11-1999 






EP 


1075561 


Al 


14-02-2001 






JP 


2002513077 


T 


08-05-2002 






WO 


9955952 


Al 


04-11-1999 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Det^P&e Internationale No 

PCT/FR 03/03183 



A. CLASSEN! ENT DE L'OBJET DE LA DEMANDS , 

CIB 7 C11D3/37 C11D1/62 C11D3/00 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fols selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivl des symboles de classement) 

CIB 7 CUD D06M 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domalnes sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Iriternal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, rincDcatlon des passages pertinents 



no. des revendications visees 



FR 2 813 312 A (RHONE POULENC CHIMIE) 

1 mars 2002 (2002-03-01) 
page 2, ligne 3 - ligne 10 

revendications; exemple 2 

EP 1 099 749 A (NAT STARCH CHEM INVEST) 
16 mai 2001 (2001-05-16) 
alinea '0050!; revendications 1-3; 
exemples 1-3,7,9,12,14 

DE 100 60 373 A (BASF AG) 
6 ju1n 2002 (2002-06-06) 
revendications 1,15,18; exemples 1-4 

EP 1 201 816 A (PROCTER & GAMBLE) 

2 ma1 2002 (2002-05-02) 
alineas '0001! , '0009! 
revendications 4-11; exemples 1,4 

-/-- 



1-32 



1-32 



1-32 



1-32 



| )(j Voir la sufte du cadre C pour la fin de la Gste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sent Indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A' document definissant retat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
a L a document pouvant Jeter un doute sur une revendlcation de 

priorfte ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'lndlquee) 
'O* document se referant a une divulgation oraJe, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document publie avant la date de depot international, mais 

posterieurement a la date de priorfte revendlquee 



T document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de prlorite et n'appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princIpe 
ou la theorie constituent la base de ("Invention 

■X' document particulierement pertinent; rinven tlon revendlquee ne peut 
etre conslderee comme nouvelle ou comme Impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

■Y' document particulierement pertinent; Tinven tion revendlquee 
ne peut etre conslderee comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est assocJe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

•&' document qui fait partie de ta meme famflle de brevets 



Date a laqueile ta recherche Internationale a ete effectivement achevee 



7 avrll 2004 



Date cfexpeditlon du present rapport de recherche Internationale 



20/04/2004 



Nom et 



radminlstrailon chargee de ta recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVR§swiJk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (431-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorlse 



Lo1selet-Ta1sne, S 



Formulaire PCT/ISA^10 (deuxlfema feullle) (Janvier 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



DenSrae Internationale No 

PCT/FR 03/03183 



C(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric • Identification <Jes documents cites, avec, le cas echeant, ('Indication des passages pertinents 



no. des revendlcatlons vlsees 



WO 99/55952 A (HUBESCH BRUNO ALBERT JEAN 
;VERM0TE CHRISTIAN LEO MARIE (BE); ALT MA) 
4 novembre 1999 (1999-11-04) 
page 10, ligne 6 -page 14, ligne 8; 
revendl cations 1-3,6,10 



1-32 



Formulate PCT/ISA/210 (suite do la deuxJeme (euBlo) (Janvter 2004) 



Renselgnements relatlfs aux membres de families de brevets 


DeflBcle Internationale No 

PCT/FR 03/03183 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 



FR 2813312 



01-03-2002 



FR 2813312 Al 

AU 8415101 A 

BR 0113381 A 

CA 2420351 Al 

EP 1366083 A2 

W0 0218451 A2 

FR 2813313 Al 

US 2004038851 Al 

US 2002065208 Al 



01-03- 
13-03- 
10-06- 
07-03- 
03-12- 
07-03- 
01-03- 
26-02- 
30-05- 



2002 
2002 
2003 
2002 
2003 
2002 
2002 
•2004 
■2002 



EP 1099749 A 16-05-2001 US 6271192 Bl 07-08-2001 

AU 6244700 A 17-05-2001 

CA 2325209 Al 10-05-2001 

EP 1099749 A2 16-05-2001 

JP 2001181980 A 03-07-2001 

SG 87898 Al 16-04-2002 

US 2001046952 Al 29-11-2001 



DE 10060373 A 06-06-2002 DE 10060373 Al 06-06-2002 

AU 2960602 A 18-06-2002 

BR 0115945 A 17-02-2004 

CA 2430682 Al 13-06-2002 

W0 0246518 A2 13-06-2002 

EP 1343934 A2 17-09-2003 

US 2004025262 Al 12-02-2004 



EP 1201816 


A 


02-05-2002 


EP 


1201816 Al 


02-05-2002 








CA 


2422431 Al 


06-09-2002 








WO 


02068751 A2 


06-09-2002 








US 


2002132748 Al 


19-09-2002 


WO 9955952 


A 


04-11-1999 


AU 


3866699 A 


16-11-1999 






CA 


2329663 Al 


04-11-1999 








EP 


1075561 Al 


14-02-2001 








JP 


2002513077 T 


08-05-2002 








W0 


9955952 Al 


04-11-1999 



Formulate PCT/1SA/210 (annexe famDIes de brevets) (Janvier 2004) 



